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GemaB der Veroffentlichung von Ziegler (Angew. 
Chemie, 67, S. 541 [1955]) lassen sich niedere Olefine mit 
Poljanerisationserregennischungen aus Verbindungen der 
tJbergangsmetalle der IV. bis VI. Gruppe und metall- 
organischen Verbindungen, vomehralich des Aluminiums, 
bei maBigen Drucken und Temperaturen zu hoch- 
molekularen, fur die Verarbeitung zu technischen Ge- 
brauchsartikeln bevorzugt geeigneten Produkten poly- 
merisieren. Derartige Verfahren werden als Niederdruck- 
verfahren bezeichnet. 

GemaB Patentanmeldung F 16 790 IVb/39c ist vor- 
geschlagen, daB man die aus der Umsetzung von z. B. 
Titansalzen mit Aluminiumalkyl-Halogeniden entste- 
henden, in KohlenwasserstoffenunloslichenSalzeniedriger 
Wertigkeitsstufe des Titans vorteilhaft aus den Poly- 
merisationserregermischungen isoliert, sie portionsweise 
oder kontinuierlich den Polymerisationsansatzen zufiigt 
und mit metallorganisclien Verbindungen, wie Alkyl- 
Aluminium-Chloriden, nach Belieben aktiviert. Hierbei 
entstehen vielfach Polymerisate mit hohen Molekular- so 
gewichten. 

Mit Riicksicht auf die Empfindlichkeit der bei diesen 
Verfahren verwendeten Katalysatoren gegen hydroly- 
sierende Einflusse bemttht man sich, Spuren von Feuchtig- 
keit in Apparaturen, Losungsmitteln und Monomeren as 
soweit wie moglich auszuschlieBen. 

Fur viele technische Zwecke ist aber gerade die 
Herstellung von Polymerisaten mit kleineren Durch- 
schnittsmolekulargewichten erwiinscht. 

Es wurde nun gefunden, daB man niedere Olefine, 30 
vorzugsweise Athylen und/oder Propylen, nach dem 
Niederdruckverfahren dadurch polymerisieren kann, daB 
man der Polymerisationsmischung geringe Mengen Wasser 
zusetzt. 

Fair die technische Ausnutzung des erfindungsgemaBen 35 
Verfahrens ist es gleichgiiltig, ob man den Wassergehalt 
der bei der Polymerisation verwendeten Substanzen 
(Losungsmittel, Monomere) uberwacht und gegebenen- 
falls so regelt, daB die fiir eine optimale Wirkung der 
Katalysatoren erforderliche Menge Wasser im Poly- 
merisationsansatz vorhanden ist, oder ob man den nach 
der Patentanmeldung F 16 790 IVb/39c hergesteUten, 
im Polymerisationsmedium unloslichen Salzen des Titans 
vor ihrer Verwendung als Polymerisationskatalysatoren 
die fur eine optimale Wkksamkeit erforderliche Wasser- 
menge zusetzt. 

Die zur Aktivierang gemaB der vorliegenden Erfindung 
notwendige Menge Wasser liegt unter 8 Molprozent, vor- 
zugsweise zwischen 0,5 und 5 Molprozent, bezogen auf die 
im Polymerisationsmedium unloslichen Salze des nieder- 
wertigen Titans. Wenn man in der angegebenen Weise 
verfahrt, laBt sich ein Maximum der Wirkung feststellen. 
Polymerisate, die auf diese Weise bei erhdhter Poly- 
merisationsgeschwindigkeit entstehen, haben reduzierte 
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Viskositaten (als MaB fur die Molekulargewichte). die im 
technisch vielfach erwunschten Bereich liegen. 

Beispiel 1 

Die zunachst genannten Angaben beziehen sich auf die 
Durchfuhrung der Polymerisation ohne Gegenwart von 
Wasser, d. h., sie dienen zu Vergleichszwecken. Ein 
Dispergiermittel, das z. B, aus aliphatischen gesattigten 
Kohlenwasserstoffen des Siedebereiches 80 bis 220° be- 
steht und das geeigneterweise (Aufbewahren, Aufkochen 
oder DestilHeren uber Trockenmitteln bei ttberlagerung 
mit 100%igem Stickstoff) von Spuren gelosten Sauerstoffs 
und Wassers befreit und unter stromendem reinstem 
Stickstoff in eine Polymerisationsapparatur ubergefuhrt 
wurde, wird mit Athylen gesattigt, das durch Behandlung 
mit Trockenmitteln und einer verdiinnten Losung einer 
metallorganischen Verbindung in einem Kohlenwasser- 
stoff ebenfalls von Spuren Sauerstoff und Feuchtigkeit 
befreit wurde. In dem Dispergiermittel wird Titan- 
trichloridsuspendiert, das nach Patentanmeldung F 16 790 
IVb/39c in sauerstofF- und wasserfreiem Dispergiermittel 
bei Uberlagerung von 100°/oigem Stickstoff hergestellt 
wurde. Das Dispergiermittel wurde vorher auf die vor- 
gesehene Polymerisationstemperatur, beispielsweise 60°, 
erwarmt. Bei der Dosierung wird die Apparatur fur die 
Herstellung des Titantrichlorids direkt mit der Poly- 
merisationsapparatur verbunden. Gleichzeitig mit dem 
Titantrichlorid wird dem Dispergiermittel so viel Diathyl- 
alummiummonochlorid zugesetzt, daB das Molverhaltnis 
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Titan zu Aluminium bei 1 bis 2 ; t liegt. Sofort beginnt 
sich Polymerisat abzuscheiden. Durch Zuleiten von 
weiterem sauexstoff- und feuchtigkeitsfreiem Athylen 
wird der Gasdruck auf wenig fiber Nonnaldrnck konstant 
gehalten. Die Athylen-Aumabmegeschwindigkeit steigt 5 
innerhalb von 30 bis 60 Minuten auf einen Wert, der von 
der Konzentration an Titantrichlorid und dem Mol- 
verhaltnis Titan zu Aluminium abhangt (s. Tabelle). 

Polymerisationsgeschwindigkeit von Athylen 10 
mit Titantrichlorid und Diathylaluminium- 
monochlorid unter AusschhiB von Sauerstoff 
und Feuchtigkeit 
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(Die Zahlen bedettten g Polymerisat pro liter Dispergierrnittel 
und Stunde.) 



Wenn so viel Polymerisat entstanden ist, daB sich die 
Suspension nicht mehr gleichmaBig ruhren laBt, wird die 
Polymerisation durch Zusatz von etwas Aceton oder 
Butanol beendet. Die reduzierten Viskositaten der in 30 
bekannter Weise aufgearbeiteten Polymerisate, gemessen 
in 0,5%iger Losurig in Tetrahydronaphthalin, als MaB 
fiir den Polymerisationsgrad, hegen in alien Fallen bei 
und weit iiber 50. 

Die nachfolgenden Angaben betreffen ein erfmdungs- 35 
gemaBes Beispiel. 

In einem wasserfreien Dispergierrnittel gemaB den 
obigen Angaben wird Wasser bis zur Sattigung (25mg/l 
bei 20°, 125 mg/1 bei 60°) gelost. Aus wassergesattigtem 
und absolut trockenem Dispergierrnittel stellt man 40 
Losungen mit beliebigen, sehr ldeinen Mengen Wasser her. 
Zu diesem Dispergiermittel wird Titantrichlorid, gemaB 
Patentanmeldung F 16790 IVb/39c und vorstehenden 
Angaben, unter vollstandigem AusschluB von Sauerstoff 
und Feuchtigkeit hergestellt, in geeigneter Konzentration, 45 
z. B. 8 bis 10 mMol/1, zugesetzt. Die Suspension wird, mit 
reinstem Stickstoff iiberlagert, bei der vorgesehenen Poly- 
merisationstemperatur, beispielsweise 60°, 2Stunden 
gertihrt. Dann wird der Stickstoff durch Athylen ver- 
drangt und Diathylaluminiummonochlorid im Molver- 50 
haltnis Titan zu Aluminium 1 : 0,5 bis 1, in einer Portion 
oder gleichmaBig iiber die Dauer der Polymerisation ver- 
teilt, zugesetzt. Nach kurzer Zeit setzt die Polymerisation 
ein. Liegt die Menge des eingesetzten Wassers zwischen 
2 und 80 mMol pro Mol Titantrichlorid, so steigt die 55 
Polymerisationsgeschwindigkeit auf Werte an, die zum 
Teil weit iiber den obengenannten liegen. Polymerisations- 
geschwindigkeiten von 100 bis 1 30 g Polymerisat pro liter 
Dispergierrnittel und Stunde werden erzielt, wenn die 
Wassermenge 5 bis 50 mMol pro Mol Titantrichlorid 60 
betragt. Die bei hoher Polymerisationsgeschwindigkeit 
gebildeten, nach Beendigung der Polymerisation in 
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ublicher Weise aufgearbeiteten Polymerisate haben 
reduzierte Viskositaten zwischen 2 und 6. 

Beispiel 2 

Gasfdrmiges Athylen wird in geeigneter Weise mit 
Wasserdampf gesattigt. Durch Mischen zweier Athylen- 
gasstrome, von denen der eine trocken, der andere mit 
einer bekannten Menge Wasserdampf beladen ist, stellt 
man einen Athylenstrom mit beliebigem bekanntem 
Wassergehalt her. Das so mit kleinen Mengen Wasser- 
dampf beladene Athylen wird in der oben beschriebenen 
Weise zur Polymerisation verwendet. Der Wassergehalt 
des Athylens wird so geregelt, daB die Polymerisations- 
geschwindigkeit Werte von 50 bis 100 g pro Liter Disper- 
sionsmittel und Stunde erreicht. Man erhalt Polymerisate 
mit reduzierten Viskositaten zwischen 3 und 6. 

Beispiel 3 

Titantrichlorid, das gemaB der Patentanmeldung 
F 16790 IVb;39c und Beispiel 1 unter vollstandigem 
AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit hergestellt 
wurde, wird in Form einer konzen trier ten, z. B. etwa 
1- bis 2molaren Suspension im Dispergierrnittel unter 
Ruhren mit sehr kleinen Mengen Wasser versetzt, die der 
Suspension in Form von Wasserdampf zugefuhrt werden, 
mit dem eingeleiteter sauerstofffreier Stickstoff schwach 
beladen ist. Die Zufuhrung erfolgt so langsara, daB das 
suspendierte Titantrichlorid gleichmaBig mit dem Wasser- 
dampf reagiert. Die Behandlung wird beendet, wenn das 
Titantrichlorid seine optimale Wirksamkeit als Kataly- 
sator fiir die Athylenpolymerisation erreicht hat. Die 
Verbesserung der katalytischen Wirkung des Titantri- 
chlorids wird durch Polymerisationsversuche mit kleinen 
Mengen des mit Wasser behandelten Ansatzes verfolgt. 
Das so mit Spuren yon Wasser foTmierte Titantrichlorid 
wird in bekannter Weise ftii die Athylenpolymerisation 
verwendet. 

Man erhalt Polymerisate mit reduzierten Viskositaten 
zwischen 2 und 6. 

Patentanspbcche: 

1. Verfahren zur Polymerisation von niederen 
Olefinen, vorzugs weise des Athylens und/oder Pro- 
pvlens, nach dem Xiederdruckverfahren, besonders 
gemaB Patentanmeldung F 16790 IVb/39c, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Polymerisationsmischung 
geringe Mengen Wasser zugesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruchl, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Losungsmittel verwendet, in denen 
geringe Mengen Wasser gelost sind. 

3. Verfahren nach Anspruchl, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Monomere verwendet, die einen 
geringen Wassergehalt haben. 

4. Verfahren nach Anspruchl, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die nach Patentanmeldung 
F 16 790IVb/39c hergestellten Salze des Titans vor 
ihrer Verwendung als Polymerisationskatalysatoren 
mit geringen Mengen Wasser behandelt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die verwendete Wassermenge 
0,5 bis 5 Molprozent, bezogen auf die im Polymeri- 
sationsmedium unloslichen Salze des Titans, betragt. 
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